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Разработана и метрологически аттестована ме­
тодика определения примесей в бромкамфоре хрома­
тографированием раствора образца в присутствии 
внутреннего стандарта - дифенила. Методика позво­
ляет определять до 0.005% примеси с погрешностью 
7-11% отн..
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Вопрос о методике определения примесей 
в бромкамфоре (Б К М Ф ) встал в связи с разработ­
кой стандартного образца Б К М Ф  с содерж анием  
основного вещ ества не менее 99.9%.
О сновной примесью  в Б К М Ф  является не 
вступивш ая в реакцию  бром и рован и я  кам ф ора 
(К М Ф ); иногда, в количествах, по крайней мере, 
на порядок меньш их К М Ф , встречаются и зо -ф ен - 
хон, изо-кам ф анон , кам ф ан и другие терпеновы е 
производные.
Обычные методы определения К М Ф  [1-6] 
практически не пригодны для определения ее п р и ­
меси в Б К М Ф  из-за невы сокой избирательности: 
большинство из этих методов основаны  на реакц и­
ях кетогруппы с гидроксилам ином , 2 ,4-дини тро- 
ф енилгидразоном  и т.п . М етод [2] основан  на 
оки слен и и  К М Ф  п ерй одатом  в условиях, при
которых вы сока вероятность окисления больш ин­
ства органических соединений, имею щ ихся в см е­
си.
Весьма перспективны м  методом для опреде­
ления камфоры в самых различных смесях является 
газо -ж и д ко стн ая  хром атограф и я (ГЖ Х ) [7-10]. 
К М Ф  и с о п у тств у ю щ и е  ей п р и м ес и  х о р о ш о  
хроматографирую тся на больш инстве известных 
неподвиж ны х ж идких ф аз (Н Ж Ф ) [10]; Б К М Ф  по 
наш им  д ан н ы м  лучш е хром атограф и руется  на 
неполярны х Н Ж Ф , при этом достигается хорош ее 
разделен ие Б К М Ф , К М Ф  и других вероятны х 
примесей. О днако, прям ое хроматограф ирование 
растворов Б К М Ф  с расчетом методом внутренней 
нормировки не дает возможности определять менее 
0.1% примесей с удовлетворительной воспрои зво­
димостью .
Р азработан н ая  нам и м етодика позволяет  
определять в Б К М Ф  прим еси (чащ е всего К М Ф ) 
с концентрацией последних 0.005-0.1%.
Х роматографирование проводили на неп о­
лярной  Н Ж Ф  SE-30; количественную  обработку 
хром атограм м  проводили методом  внутреннего 
стандарта (ВНС), в качестве которого использовали 
диф енил. Н аф талин, которы й чащ е всего прим е­
няю т как ВНС для определения К М Ф , в наш ем 
случае не мог быть использован , так как его пи к 
на хроматограмме часто наклады вается на пи к од­
ной  из неидентиф ицированны х прим есей (рис.1).
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Рис.1. Хроматограммы раствора смеси камфоры и 
бромкамфоры (I) и этого же раствора с добавкой 
нафталина и дифенила (N)- 
1 - растворитель, 2,4 - неидентифицированные примеси, 
3 - камфора, 5 - бромкамфора, 6 - нафталин, 7 - дифенил
Градуировку проводили только для К М Ф , 
поскольку градуировочные коэф ф иц иенты  других 
примесей практически не отличаю тся от градуиро­
вочного коэф ф и ц и ен та К М Ф  [10].
Х арактерн ая  хром атограм м а, п олучен н ая  
при анализе образца Б К М Ф  приведена на ри с.2.
Д ля аттестации  м етодики  ан али зи ровали  
п ять  о б р азц о в  Б К М Ф , за  р е зу л ь тат  а н а л и за  
приним али среднее ариф м етическое из ш ести и з ­
м ерений ; статистическая обработка результатов 
проводилась по методу [11]. Д анны е, характери­
зую щие воспроизводимость методики, приведены  
в табл. 1.
Для проверки правильности результатов был 
использован метод добавок - к навеске уже проана­
л и зи р о в а н н о г о  о б р а з ц а  Б К М Ф  с и зв е с т н ы м  
содерж анием  К М Ф  добавляли  точную  навеску  
К М Ф  (р), г и образец вновь анализировали , после 
чего рассчи ты вали  най ден н ую  добавку  (Y), г,
Рис.2. Характерная хроматограмма, полученная при 
определении примеси камфоры в бромкамфоре 
1 - растворитель, 2,4 - неидентифицированные примеси, 
3 - камфора, 5 - бромкамфора, 6 - нафталин, 7 - дифенил
систем атическую  п огреш ность Ѳ=|р-У | и, п о с ­
кольку вы яснилось, что Ѳ>0, вычисляли крите­
рий Стью дента по формуле:
ЯV-
И з таблицы  2, где приведены  результаты 
проверки  п рави льн ости , видно, что tx < t(P , f) 
и, следовательно, величина Ѳ статистически нез­
начим а, результаты  анализов, вы полненны х по 
разработанной методике не отягощ ены системати­
ческой ош ибкой, а погреш ность методики опре­
деляется только случайной составляю щ ей и равна 
±11% отн..
Эксперементальная часть
П ри вы п олн ен и и  работы  использовались 
Б К М Ф  по ГФ  X, ст. 110, дважды перекристал- 
лизованная из спирта и вы суш енная в вакууме, с 
температурой затвердевания 49-50°; К М Ф  по Ф С 
42-2315-93, содерж ащ ая по данны м  ГЖХ менее 
0.1% прим есей; наф талин с т. пл. 80-81° (80.3° 
[12]); диф енил с т. пл. 70-71° (71° [13]) и ацетон
осч.
Условия хроматографирования.
Х ром атограф ирование проводилось на хро­
м атограф е J1XM-80 с детектором  по теп лоп ро­
водности (ДТП ) в колонке из нержавею щ ей стали 
длиной 3 м, диам етром  3 мм; сорбент - 5% SE-30 
на Х роматоне N  AW D M C S. Температура
Таблица 1
Определение случайной составляющей погрешности 
методики определения примесей в бромкамфоре*
п=6, Р=0.95 t(P, f)=2_571
Образец хСР, %
0.00503
0.01220
0.00792
0.01925
0.01755
0.00055
0.00092
0.00062
0.00162
0.00159
0.00022
0.00037
0.00025
0.00066
0.00063
дхСР
0.00057
0.00096
0.00066
0.00170
0.00167
А =
ДХ.
СР
0.1134
0.0786
0.0833
0.0883
0.0951
S =0.001156 Д = 0 00123 % обе.
' S и д - средневзвешенные значения среднеквадратичной ошибки 
и погрешности, соответственно, рассчитанные по результатам 
анализа пяти серий БКМФ
Таблица 2
Проверка правильности результатов 
п=6, Р=0.95 t(P, f)=2.571
Добавка камфоры Метрологические характеристики
Задано,
|Д г
Найдено
Y г Y CP S Ѳ t x
0.00030
0.00033
0.00027
0.00025
0.00027
0.00026
0.00026
0.000273 0.000029 0.000027 2.289
термостата колонок 170°, детектора 220°, исп ари­
теля 280°, скорость газа-носителя (Н е) - 40 м л / 
мин, ток детектора - 180 шА.
Приготовление раствора внутреннего 
стандарта.
Навеску диф енила 0.02-0.03 г, взвеш енную  
с погреш ностью не более 0.0002 г, растворяю т в 
ацетоне в мерной колбе емкостью  25 мл и доводят 
до метки ацетоном.
Определение градуировочного коэффициента.
Навески 0.01-0.02 г диф енила и камфоры, 
взвешенные с погрешностью не более 0.0002 г, рас­
творяют в 10 мл ацетона. Готовят шесть таких раст­
воров, хроматографирую т их в вы ш еописанны х 
условиях и рассчитывают величину К, по формуле:
G CT и G K - масса стандарта (диф енила) и 
камфоры в растворе, соответственно, г;
За градуировочный коэф ф и ц и ен т  К 
п р и н и м аю т средн ее ар и ф м ети ч еск о е  из 
шести измерений.
Выполнение анализа.
0.7-1.0 г бром кам ф оры . взвеш енны е 
с погреш ностью  не более 0.0002 г, раство­
ряют в 1.0 мл раствора внутреннего стан ­
дарта. 1 мкл полученного раствора хромато­
графируют в вы ш еописанных условиях.
М ассовую долю (Х%) камфоры  (или 
i-той примеси) рассчитываю т по формуле:
X =  К 100
где К - градуировочный коэф ф иц иент кам ­
форы (примеси) по дифенилу;
S^., Sx - площ ади пиков стандарта (диф е­
нила) и камфоры (i-той прим еси), соответ­
ственно, м м 2;
G CT - масса стандарта (дифенила) в анали­
зируемом растворе, г;
G x - навеска бромкам форы , г.
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G,
1 те S . и SK - площ ади пиков стандарта (ди ф е­
нила) п камф оры , соответственно, м м : ;
